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RESUMEN 
En el presente trabajo se muestran diferentes síntesis y caracterización de 
algunos compuestos de coordinación, en base a metales de la primera serie de 
transición y distintos ligantes orgánicos, [Mn(Uca)2(H2O)4]2 (1), [Mn(Uca)2(H2O)4] 
(2), [Zn(Uca)2(H2O)4] (3), [Ni(L-His)2]∙H2O (4) y [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n (5). Utilizando 
básicamente dos métodos de síntesis. 
Los productos (1), (2), (3) y (4) se obtuvieron mediante síntesis a presión 
atmosférica, la que consiste en la disolución de reactivos, con agitación constante 
durante un par de minutos, seguido de una lenta evaporación de los solventes 
para conseguir la cristalización de los compuestos. Por otro lado, el complejo 
(5) se obtuvo mediante síntesis hidrotermal, la que permite la formación de 
productos a presiones superiores a los métodos convencionales, lo que aumenta 
las posibilidades de obtener productos extendidos, también conocidos como 
polímeros de coordinación. 
Estos compuestos fueron caracterizados por espectroscopía infrarroja (FTIR), 
difracción de rayos-X de monocristal (DRX) y análisis termogravimétrico (TGA). 
Además, los compuestos (1) y (4) fueron caracterizados magnéticamente, a 
distintas temperaturas y magnetización en función del campo.  
Finalmente, el compuesto (5) se utilizó como catalizador en reacciones de 
oxidación de olefinas, mostrando un buen porcentaje de conversión y una buena 
conversión sin el uso de solventes orgánicos.  
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ABSTRACT 
The present work shows the synthesis and characterization of several 
coordination complexes obtained from the first row of transition metals, with 
different organic ligands: [Mn(Uca)2(H2O)4]2 (1), [Mn(Uca)2(H2O)4] (2), 
[Zn(Uca)2(H2O)4] (3), [Ni(L-His)2]∙H2O (4) y [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n (5) using two 
different synthetic procedures. 
Products (1), (2), (3) and (4) were obtained under atmospheric conditions, 
dissolving the reagents with constant stirring by a few minutes, followed by a slow 
evaporation of the solvent to promote the crystallization process. Meanwhile, 
complex (5) was prepared using hydrothermal conditions, that is under 
autogenerated pressures, which permits to obtain compound with higher 
dimensionality, also called coordination polymers and better crystal quality. 
All compounds were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), monocristal 
X-ray diffraction (DRX) and thermogravimetric analysis (TGA). Furthermore, 
compounds (1) and (4) were characterized by magnetization measurements as 
function of the temperature and the applied field. 
Finally, the compound (5) was used as a catalyst in olefins oxidation reactions, 
showing a very good conversion without the use of any organic solvent. 
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1. Introducción  
 
En el área de la química inorgánica, la obtención de compuestos basados en 
metales de transición es de gran interés, debido a que éstos poseen variadas e 
interesantes propiedades, físicas, electrónicas y/o estructurales. Son estas 
características, las que hacen a estos compuestos atractivos en áreas como el 
magnetismo, luminiscencia, colorantes, almacenamiento de gases, catálisis, 
entre otras.1  
Dentro de literatura podemos encontrar diversas aplicaciones para compuestos 
conteniendo distintos cationes metálicos, entre los cuales podemos mencionar:   
 -Materiales con propiedades magnéticas, los más importantes incorporan 
metales de transición, por lo general con metales no iónicos (M0), los que se 
utilizan en los imanes de los parlantes, que básicamente son aleaciones de 
hierro, cobalto, aluminio y níquel o variaciones de éstas, también en imanes 
superconductores como los usados en resonancia magnética nuclear (RMN), en 
base a aleaciones de niobio y hierro.2 Además de las aleaciones metálicas, los 
compuestos ferromagnéticos, contienen cationes como Mn2+, Cu2+ y Fe2+/3+ se 
consolidan en el área del magnetismo siendo los más representativos la 
magnetita FeO/Fe2O3 (Fe2+ y Fe3+), además de ferritas como MnO/Fe2O3 (Mn2+ y 
Fe3+), CuO/Fe2O3 (Cu2+ y Fe3+), compuestos en los que predomina la presencia 
de hierro(III).3  
 -Materiales luminiscentes, muestran la presencia de cationes de transición en 
diferentes tipos de materiales como en los light-emitting diode más conocidos 
como LED, los cuales generan luz debido a la excitación de los electrones hacia 
un material semiconductor y deben sus colores a compuestos inorgánicos que 
los componen como los de  nitruro de galio e indio o complejos a base de rutenio, 
los que entregan color violeta y rojo respectivamente.4 Compuestos 
quimioluminiscentes, complejos del tipo {K3[Fe(CN)6}, en presencia de luminol 
emiten luz.5 Por otro lado, tanto la fluorescencia como la fosforescencia se 
presentan en muchos casos como mezclas de cationes lantánidos y metales de 
transición.   
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-Colorantes, principalmente se asocia a compuestos de coordinación con ligantes 
tipo quelato, como son las quinonas. Es producto del desdoblamiento del campo 
cristalino, que los complejos suelen tener variados colores. Dentro de la industria 
de los colorantes, el hierro(II) y el cromo(II) son los principales metales para los 
colorantes rojos o morados. El cromo(II) también se utiliza en colorantes negros, 
mientras que el cobre(II) para los colores tipo amarillo o mostaza.6  
-Almacenamiento de gases, utilizan polímeros de coordinación principalmente 
tridimensionales también llamados Metal-Organic Framework (MOF), los cuales 
consisten en una serie de centros metálicos conectados por ligantes de poca 
longitud. Como producto del entramado de la estructura se producen poros, 
pudiendo así capturar gases combustibles como metano e hidrógeno.7  
-Catálisis, principalmente complejos organometálicos de titanio o circonio son 
usados en la polimerización de olefinas.8 Moléculas que contienen rodio se 
utilizan para fabricar ácido acético y aldehídos de manera industrial. 
Adicionalmente complejos que contienen metales preciosos como rodio, paladio 
o platino, son utilizados por los convertidores catalíticos en automóviles.2  
También existen procesos altamente conocidos y usados en la industria, por 
ejemplo el proceso Wacker, reacción en la cual se oxidan olefinas utilizando como 
catalizador cloruro de paladio(II), la hidratación de acetileno por medio de cloruro 
de rutenio(II), hidrogenación de olefinas con pentaciano cobaltato(II) entre otras, 
son reacciones que utilizan  compuestos de coordinación, como catalizadores.9,10 
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1.1.  Características de los metales de transición  
 
En base a los antecedentes previamente descritos, podemos enfocarnos a que 
el colectivo más importante en base a los metales de transición son los 
compuestos de coordinación. Los compuestos basados en metales de transición 
deben gran parte sus virtudes a las características de cationes metálicos. Los 
átomos de los elementos de transición tienen la capa d parcialmente llena, como 
se muestra en la Tabla 1. Esta característica aumenta su reactividad y por lo tanto 
genera una gran variedad de posibilidades para la obtención de complejos. 
Además, los cationes de algunos metales de transición tienen varios estados de 
oxidación estables11, lo que les proporciona una diversidad de números de 
coordinación, geometrías y colores12, Tabla 2 y 3.  
 
Tabla 1. Configuración electrónica en la capa de valencia, para metales de transición        
con estado de oxidación cero. 
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 Tabla 2. Estados de oxidación para metales de tipo 3d. 
 
 
Tabla 2: Estados de oxidación más comunes (✓) y estados de oxidación poco frecuentes (O) 
 
 
Tabla 3. Geometrías frecuentes en compuestos de coordinación. 
 
 
La geometría que los compuestos de coordinación presentan, es producto del 
estado de oxidación del metal y de la cantidad de ligantes que éste posea, siendo 
las más comunes plano cuadrado, tetraédrica y octaédrica. 
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Tanto la geometría como el estado de oxidación del ion metálico serán 
preponderantes en propiedades como el color de un compuesto, el carácter 
magnético, estabilidad y reactividad. Para indagar en este ámbito es necesario 
pasar primero por el concepto de campo cristalino. En compuestos de 
coordinación, la teoría de campo cristalino propone, que los orbitales de tipo d 
rompen su degeneración, debido a la repulsión electrón-electrón que se produce 
entre el catión metálico y los ligantes presentes. El aporte a esta repulsión por 
parte del catión metálico depende de la cantidad de electrones con los que 
contribuye el metal de transición, como se ve en la Tabla 4. 
 
Tabla 4. Configuración electrónica y capa de valencia para distintos elementos. 
 
 
A su vez, esta configuración electrónica que adoptan los orbitales de tipo d, 
puede ser interpretada mediante el desdoblamiento del campo cristalino. Aquí 
los orbitales d acceden a una nueva disposición espacial, dependiente de la 
cantidad de ligantes que rodean el centro metálico y las características de éste, 
Figura 1. 
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Figura 1: Desdoblamiento del campo cristalino para distintas geometrías 
 
El desdoblamiento del campo cristalino para a un metal de transición en un 
complejo de coordinación varía según sea su geometría. Así los tres esquemas 
mostrados en la Figura 1, corresponden a complejos con seis ligantes que 
adoptan geometrías tipo octaédrica y los que poseen cuatro ligantes pueden 
tener geometría tetraédrica o de tipo cuadrado plano, las cuales son las más 
comunes dentro de los compuestos de coordinación.  
Para complejos octaédricos, los orbitales d rompen su degeneración como 
producto de la interacción con seis ligantes, provocando que los orbitales dxy, dyz 
y dxz (t2g) se estabilicen energéticamente respecto de los orbitales 
completamente degenerados del ion libre y los orbitales dx2-y2 y dz2 (eg) se 
desestabilicen. La energía asociada a la separación de niveles se conoce como 
0 y corresponde a la fuerza del campo cristalino. La fuerza del campo cristalino, 
depende de la geometría y del tipo de ligante unido al catión metálico. En el caso 
de los compuestos con geometría octaédrica, esta separación afecta la 
distribución que pueden alcanzar los electrones. Por ejemplo, si la energía 
necesaria para que un electrón pueda poblar un orbital superior (0) es mayor 
que la necesaria para emparejar dos electrones (p), el sistema adopta una 
configuración de bajo spin sin embargo, cuando la energía de emparejamiento 
(p) sea superior a la requerida para ocupar un orbital superior (0), el sistema se 
vuelve de alto spin.  
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Si analizamos un compuesto de coordinación en base al hierro(II) el cual tiene 
una configuración electrónica de tipo [Ar]d6, es decir, seis electrones que se 
pueden distribuir en una configuración de alto o bajo spin, Figura 2. 
 
 
Figura 2: Configuración de alto y bajo spin 
 
Esta configuración depende principalmente del tipo de ligante que rodea al centro 
metálico. Los ligantes o entornos químicos más comunes están organizados en 
la serie espectroquímica, la cual ubica los ligantes en un orden creciente 
respecto de 013, Figura 3. Así especies metálicas rodeadas de por seis ligantes 
CN- presentarán configuración de bajo spin mientras que especies rodeadas por 
seis ligantes I- presentarán configuración de alto spin. 
 
 
Figura 3: Serie espectroquímica para complejos octaédricos 
 
 La teoría del campo cristalino entrega poca información respecto a los enlaces 
que participan en un complejo, pero explica el porqué de los colores o el carácter 
magnético. De las dos configuraciones presentadas en la Figura 2, la que tiene 
todos sus electrones pareados corresponde a una de bajo spin, mientras que la 
de alto spin mantiene electrones no pareados.  
Para el primer caso, nos referimos a un complejo diamagnético, mientras que 
para la configuración de alto spin, tenemos un complejo de tipo paramagnético. 
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Al aplicar un campo externo, un catión paramagnético se ve atraído por este, 
mientras que un catión diamagnético no se ve afectado por un campo magnético 
externo o bien es ligeramente repelido. 
Cuando los compuestos de coordinación, presentan cationes paramagnéticos 
que interactúan de manera intra o intermolecular, se originan fenómenos 
cooperativos, como son el ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y el 
ferrimagnetismo.  
Un compuesto ferromagnético se caracteriza porque el spin de cada uno de los 
electrones no pareados en iones vecinos se orienta en forma paralela, lo que 
refuerza y aumenta su momento magnético, mientras que en un 
antiferromagnético, los iones metálicos sitúan sus spines en sentido opuesto, 
provocando que se anulen entre sí. Para un ferrimagnético, el spin electrónico 
también se orienta con una disposición inversa, pero debido a la diferencia en la 
magnitud entre el spin de sus cationes metálicos, el momento no es anulado y 
solo disminuye su intensidad. Figura 4. 
 
 
Figura 4: Posible distribución de los electrones en un complejo paramagnético 
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En la Figura 5, se representan gráficas de susceptibilidad magnética (M) en 
función de la temperatura. La Figura 5a describe la conducta típica de un material 
paramagnético, es decir una disminución exponencial de la susceptibilidad a 
medida que aumenta la temperatura. Las Figuras 5b y 5c describen un material 
ferro y antiferromagnético, respectivamente. En ambos casos se observa una 
temperatura crítica en la cual el material pasa de tener un comportamiento 
paramagnético a uno ferro o antiferromagnético. En el caso del material 
ferromagnético, este punto se conoce como temperatura de Curie (TC) y para 
materiales antiferromagnéticos como temperatura de Néel (TN).  
 
 
Figura 5: Gráficos de susceptibilidad magnética para distintos materiales.   
a) Paramagnético; b) Ferromagnético; c) Antiferromagnético 
 
Una caracterización más adecuada de los materiales paramagnéticos se obtiene 
de gráficos de MT vs T, Figura 6. Como se puede observar, cuando los valores 
de MT aumentan a medida que la temperatura disminuye, se está en presencia 
de un material ferromagnético, en el caso contrario, cuando la respuesta sea un 
descenso en el valor de MT, el material es de tipo antiferromagnético, y 
finalmente si el material presenta un MT constante, se asocia a un 
comportamiento paramagnético.  
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Figura 6: Gráfico de M T vs T para distintos comportamientos magnéticos 
 
Debido a los antecedentes ya mencionados, respecto a las características 
propias de los compuestos de coordinación, sus estados de oxidación, número 
de coordinación y geometrías, dan origen al diamagnetismo, paramagnetismo y 
los fenómenos cooperativos, ferromagnetismo y antiferromagnetismo. 
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1.2.  Características de los ligantes orgánicos 
 
En el área de los compuestos de coordinación, además del catión metálico y 
todas las propiedades y variables que esta conlleva, también el ligante cumple 
un rol importante. En un principio la selección del ligante a utilizar requiere un 
análisis previo, debido a que según sean las características químicas de los 
ligantes, afectarán a la estructura y propiedades de un producto. Así, usando 
ligantes monodentados es posible obtener principalmente compuestos de 
coordinación mononucleares, mientras que el uso de ligantes polidentados 
permite obtener compuestos mononucleares, polinucleares o de tipo extendidos.    
Un tipo de ligante orgánico que puede dar origen a diferentes variaciones 
estructurales, son los derivados de bipiridinas, las cuales al ser utilizadas como 
ligante dan cabida a estructuras con propiedades muy variadas. A modo de 
ejemplo si comparamos la 2,2’-bipiridina con la 4,4’- bipiridina, Figura 7, para la 
primera, la formación de estructuras mononucleares sería lo más común, 
mientras que en el caso de la 4,4’- bipidina las estructuras con forma de cadenas 
(1D), serían el producto más probable, pero esto no deja de lado que las 
bipiridinas también puedan formar polímeros de coordinación de tipo 2D y 3D.   
 
  
Figura 7: a) 2,2’-Bipiridina, b) 4,4’-Bipiridina  
  
Entiéndase como polímero de coordinación a compuestos extendidos basados 
en unidades de complejos que junto a moléculas orgánicas forman estructuras 
covalentes 1D, 2D o 3D. La estabilidad de este tipo de estructuras es producto 
de la fuerte interacción metal-ligante, además de las interacciones por enlaces 
de hidrógeno y .14 Estos complejos tienen en común el ordenamiento 
periódico en el espacio. Así, un polímero de coordinación unidimensional da 
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origen a cadenas infinitas, uno bidimensional forma láminas, mientras que los 
tridimensionales forman estructuras o esqueletos de sistemas que se expanden 
por los tres ejes espaciales.15  
  
 
Figura 8: Ejemplos de polímeros de coordinación.  
a) cadena 1D; b) lámina 2D; c) esqueleto 3D 
  
Además del tipo de ligante, la cantidad de éstos unidos alrededor del ion metálico 
también modifica propiedades de compuestos de coordinación como: color, 
estabilidad, propiedades magnéticas, estado de oxidación, reactividad, dentro de 
los más relevantes a mencionar.16 
La cantidad de ligantes tiene relación con el número de enlaces que puede formar 
el ligante con el centro metálico, y estos se clasifican como monodentados, 
bidentados o polidentados. 
- Monodentados, forman sólo un enlace M-L (H2O, NH3, Cl-, piridina).  
- Bidentados, forman dos enlaces M-L (carboxilato, etilendiamina, oxalato).  
- Polidentados, si forman tres o más enlaces M-L (EDTA, terpiridina).  
 
Los ligantes bidentados y polidentados se unen al centro metálico formando un 
anillo por lo que se les denomina quelatos, debido a que se unen al metal como 
una pinza, lo que les aporta una estabilidad adicional, debido a que la entropía 
del sistema se ve disminuida la doble coordinación del ligante, concepto conocido 
como efecto entropico17. Figura 9. 
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Figura 9: Tipos de coordinación. a) Piridina, monodentado; b) Etilendiamina, bidentado; 
 c) Terpiridina, polidentado 
 
 
En este trabajo los ligantes corresponden a heterocíclicos orgánicos, como 
bipiridinas, histidina o derivados de estos, debido a la variedad de potenciales 
sitios coordinación que presentan. Figura 10. 
 
 
Figura 10: Ligantes orgánicos utilizados 
 
En el caso de las bipiridinas se utilizará 4,4’- bipiridina, como aminoácido, se 
usará L-histidina, también se empleará un derivado de la histidina, el ácido 
urocánico, adquirido comercialmente, el cual corresponde a una molécula de 
histidina desaminada. La 4,4’-bipiridina puede actuar como ligante mono o 
bidentado, al igual que el ácido urocánico, mientras que la histidina se puede 
comportar como un ligante monodentado, bidentado e incluso tridentado.  
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Los ligantes bipiridinas son atractivos principalmente por ser sistemas 
conjugados con gran afinidad a cationes de transición, mientras que los 
derivados de imidazoles poseen grupos carboxilatos adicionales a los nitrógenos 
propios del imidazol, lo que otorga una gran versatilidad de coordinación (N y O), 
permitiendo potencialmente la formación de sistemas polinucleares, o bien 
incorporar un catión metálico diferente. 
 
 
1.3.  Métodos de síntesis 
 
Teniendo presente las características propias del catión metálico y del ligante 
orgánico utilizado, existe otro aspecto importante para la obtención de los 
compuestos de coordinación, el método sintético utilizado. 
Como se puede apreciar en la publicación realizada por Cortijo, M y col., 
“Microwave and solvothermal methods for the synthesis of nickel and ruthenium 
complexes with 9-anthracene carboxylate ligand”18 para la reacción entre NiCO3 
y el ácido antraceno-9-carboxílico, a presión atmosférica, el producto es un 
compuesto molecular bimetálico. Mientras que en la síntesis solvotermal a partir 
de los mismos reactivos, se obtiene una cadena unidimensional supramolecular. 
Por tal razón utilizar distintos métodos sintéticos permite obtener una variedad 
de productos con diferente disposición espacial y número de coordinación, lo que 
influye en las propiedades de los productos, por lo que la elección de un método 
sintético también tiene relevancia, según sea el tipo de producto que se desee 
obtener.  
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1.4.  Hipótesis 
 
El uso de ligantes orgánicos con distintas características químicas y 
coordinativas en conjunto con las características propias de los cationes de 
transición y el método sintético seleccionado, permitirá obtener compuestos de 
coordinación de distinta nuclearidad o dimensionalidad y, por ende, diferentes 
propiedades.  
 
 
1.5. Objetivos 
 
1.5.1.  Objetivo general 
 
 Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinación con metales de 
transición del grupo 3d y ligantes orgánicos. 
 
1.5.2.  Objetivos específicos 
 
 Encontrar las condiciones óptimas para obtener distintos compuestos de 
coordinación (relación molar, ligante, solvente, temperatura, etc.) 
 Caracterizar estructuralmente, espectroscópica y magnéticamente los 
compuestos obtenidos. 
 Evaluar la actividad catalítica de los compuestos obtenidos. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO II 
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2. Parte experimental 
 
2.1. Reactivos  
  
Los reactivos utilizados durante las síntesis realizadas en esta unidad de 
investigación son de procedencia Merk y Sigma Aldrich, los cuales no fueron 
purificados de forma previa a las síntesis.  
 
- Nitrato de manganeso(II) tetrahidratado, Mn(NO3)2∙4H2O  
- Acetato de manganeso(II) tetrahidratado, Mn(Ac)2∙4H2O  
- Nitrato de níquel(II) hexahidratado, Ni(NO3)2∙6H2O  
- Cloruro de zinc(II), ZnCl2  
- Cloruro de cobre(II) dihidratado, CuCl2∙2H2O  
- Ácido imidazol-4-acrílico, Acido urocánico, C6H6N2O2,(Uca) 
- L-Histidina, C6H9N3O2, (L-His) 
- 4,4’-Bipiridina, C10H8N2, (4,4’-Bipy) 
- Hidróxido de sodio, NaOH  
- Azida de sodio, NaN3  
- Metanol, CH3OH  
- Dipropilamina, C6H15N 
- Acetonitrilo, C2H3N  
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2.2. Equipos  
 
2.2.1. Equipos utilizados en síntesis de compuestos de coordinación 
  
La síntesis a presión atmosférica fue realizada utilizando una placa calefactora 
con agitación, LabTech modelo LMS-1003. 
 
Figura 11: Placa calefactora con agitación 
  
Con la finalidad de separar los sólidos, las muestras fueron centrifugadas 
mediante el uso de una centrifuga marca Hermle modelo Z326K.  
  
Figura 12: Centrífuga 
  
 20 
 
 Reactor Parr, utilizado como contenedor para síntesis hidro y solvotermal. 
  
 
Figura 13: Reactor Parr  
  
  
Estufa de aire forzado de marca Zhicheng modelo ZXRD-A7080.  
 
 
Figura 14: Estufa de aire forzado  
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Microscopio óptico binocular Leica modelo EZ4. Utilizado para la elección de 
cristales apropiados para llevar a difracción. 
   
  
Figura 15: Microscopio óptico binocular 
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2.2.2. Equipos utilizados en caracterización de compuestos  
 
La caracterización estructural de los compuestos se realizó mediante difracción 
de rayos-X de monocristal, en un equipo para la determinación de densidad 
electrónica, estudio de capas y superficies marca Bruker, modelo Smart Apex II.   
  
  
  
Figura 16: Equipo de difracción de rayos-X para monocristal  
 
 Para la caracterización de espectroscopía infrarroja se utilizó el equipo FT-IR 
marca Perkin Elmer modelo Spectrum BX-II.    
  
  
Figura 17: Equipo FT-IR  
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Para el análisis termogravimétrico se utilizó el equipo de TGA/DSC marca Mettler 
Toledo, modelo Star system.    
 
 
Figura 18: Equipo para TGA/DSC  
 
Para la caracterización de las propiedades magnéticas, se utilizó el equipo de 
Physical Properties Measurement System o PPMS, marca Quantum 
Design modelo DynaCool.  
 
 
  
Figura 19: Physical Properties Measurement  System 
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Para la identificación de productos en las pruebas catalíticas, se utilizó un 
cromatógrafo de gases, marca Hewlett Packard modelo 5890 Series II. 
 
 
Figura 20: Cromatógrafo de Gases  
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2.3. Metodología  
  
Los productos fueron obtenidos por dos métodos distintos, cuatro compuestos a 
presión atmosférica mientras que el cuarto por síntesis de tipo hidrotermal 
(presión autógena).  
 
Figura 21: Esquema de síntesis a presión atmosférica 
 
 
Figura 22: Esquema de síntesis hidrotermal 
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2.4. Síntesis de los compuestos  
  
Los productos (1), (2), (3) y (4) fueron obtenidos por síntesis a presión 
atmosférica y el producto (5) por síntesis hidrotermal.    
(1)  [Mn(Uca)2(H2O)4]2  ; [Mn(C6H5N2O2)2(H2O)4]2 
(2)  [Mn(Uca)2(H2O)4]  ; [Mn(C6H5N2O2)2(H2O)4] 
(3)  [Zn(Uca)2(H2O)4]  ; [Zn(C6H5N2O2)2(H2O)4] 
(4)  [Ni(L-His)2]∙H2O  ; [Ni(C6H7N3O2)2]∙H2O 
(5)  [Cu(4,4’-Bipy)Cl] n ; [CuClC10H8N2]n 
  
El producto (1) se obtuvo a partir de Mn(NO3)2∙4H2O, ácido urocánico (Uca) y 
NaN3, utilizada como base para deprotonar el ligante, en una mezcla de 20 mL 
metanol-agua como solvente, a una razón molar 1:1:1 de catión metálico, ligante 
y base (Tabla 5). 
 
Tabla 5: Resumen de síntesis compuesto (1). 
Reactivo  Masa Molar 
(g/mol)  
Masa Utilizada 
(mg)  
mmol  
Mn(NO3)2 251,01  126,14  0,5025  
Uca  138,124  69,31  0,5018  
NaN3  65,001  32,64  0,5021  
  
El producto (2) se obtuvo a partir de Mn(Ac)2∙4H2O, ácido urocánico (Uca) y 
NaN3, en una mezcla de 30 mL metanol-agua como solvente, a una razón molar 
1:1:1 de catión metálico, ligante y base (Tabla 6). 
 
Tabla 6: Resumen de síntesis compuesto (2). 
Reactivo Masa Molar (g/mol) Masa Utilizada (mg) mmol 
Mn(Ac)2 245,11 123,07 0,5021 
Uca 138,124 69,38 0,5023 
NaN3 65,001 32,49 0,4998 
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 El producto (3) se obtuvo a partir de ZnCl2 y ácido urocánico (Uca) en una 
mezcla de 30 mL trietilamina-agua como solvente, a una razón molar 2:1 de 
catión metálico y ligante (Tabla 7). 
 
Tabla 7: Resumen de síntesis compuesto (3). 
Reactivo  Masa Molar 
(g/mol)  
Masa Utilizada 
(mg)  
mmol  
ZnCl 2 136,30 34,37 0,2522 
Uca 138,124 69,58 0,5038 
 
El producto (4) se obtuvo a partir de Ni(NO3) 2∙6H2O y L-histidina (L-His). En un 
sistema de 5 mL de agua y 5 mL acetonitrilo para disolver el catión metálico y 
para el ligante 5 mL agua y 68,5 L de dipropilamina (1mmol). A una razón 1:2, 
catión: ligante (Tabla 8). 
 
Tabla 8: Resumen de síntesis compuesto (4). 
Reactivo  Masa Molar (g/mol)  Masa Utilizada (mg)  mmol  
Ni(NO3)2 290,81  72,60  0,2496  
L-His 155,155  68,88  0,4439  
  
Para el producto (5) se utilizó CuCl2∙2H2O, 4,4’-bipiridina (4,4’-Bipy) y NaOH en 
6 mL de agua y a una razón molar de 1:1:2 de catión, ligante y base. (Tabla 9). 
 
Tabla 9: Resumen de síntesis compuesto (5). 
Reactivo Masa Molar (g/mol) Masa Utilizada (g) mmol 
CuCl2 170,48 68,63 0,4025 
4,4’-Bipy 156,19 64,38 0,4122 
NaOH 39,997 32,77 0,8193 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO III 
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3. Resultados y discusión  
 
3.1. Espectroscopía Infrarroja 
 
Los compuestos fueron previamente caracterizados por método de 
espectroscopía infrarroja, con mediciones desde los 4000 cm-1 a 400 cm-1. Cada 
espectro fue tomado en sólido, utilizando como soporte KBr. La caracterización 
espectroscópica se realizará por comparación directa de los espectros FTIR 
obtenidos para cada compuesto y su precursor orgánico, considerando sólo las 
absorciones más representativas en cada caso. 
 
3.1.1.  Análisis espectroscópico del compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2  
 
 
Figura 23: Espectro infrarrojo del producto (1) y su precursor 
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La Figura 23 muestra el espectro FTIR del producto (1) y su precursor orgánico. 
En este caso las absorciones que indicarán que el ácido urocánico se encuentra 
presente e interactuando con el ion manganeso(II) serán las asociadas al anillo 
imidazólico y al grupo carboxilato.19 y 20  
El espectro obtenido para el compuesto (1), muestra un patrón de bandas 
diferentes y más complejas que lo observado para el ligante ácido urocánico, 
indicando la interacción del ligante con el centro metálico. Como se observa en 
la Figura 23, la absorción asimétrica del grupo carboxilato (COOa) no tiene un 
desplazamiento respecto ligante libre lo que sería indicativo de que el grupo 
carboxilato no estaría coordinado al centro de manganeso. Las intensas y 
anchas absorciones sobre los 3000 cm-1 evitan poder identificar los cambios en 
la N-H  del nitrógeno imidazólico y establecer de esta manera su coordinación al 
centro metálico. 
 
3.1.2. Análisis espectroscópico del compuesto [Ni(L-His)2]∙H2O   
 
 
Figura 24: Espectro infrarrojo del producto (4) y su precursor 
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La Figura 24, muestra el espectro FTIR del producto (4) y su precursor orgánico. 
En este caso, las absorciones asociadas al anillo imidazólico,  al grupo 
carboxilato y al grupo amino, indicarán que el ligante L-histidina se encuentra 
presente e interactuando con el ion niquel(II).21 Según lo reportado en literatura 
por Rosu, T y col., en su publicación “Complex combination of Cu(II) with mixed 
ligand” para complejos que presentan L-histidina coordinando en forma 
tridentada, existe un desplazamiento y ensanchamiento de las bandas asociadas 
a los grupos funcionales que interactúan directamente con el centro metálico.  
El espectro obtenido para el compuesto (4), muestra que en la región de 1300 a 
1700 cm-1 aparecen absorciones anchas e intensas, lo que dificulta claramente 
la asignación, pero concuerda con lo informado en literatura por Rosu, T y col., 
para un ligante L-histidina coordinando por el grupo carboxilato, el grupo amino 
y el nitrógeno del anillo imidazólico. 
 
3.1.3.  Análisis espectroscópico del compuesto [Cu(4,4’-Bipy) Cl]n   
 
 Figura 25: Espectro infrarrojo del producto (5) y su precursor 
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La Figura 25, muestra el espectro FTIR del producto (5) y su precursor orgánico. 
Sin embargo es importante destacar, que datos de literatura muestran que 
compuestos de coordinación conteniendo el ligante 4,4’-bipiridina no muestran 
desplazamientos apreciables en las absorciones vibracionales asociadas al 
ligante.21 Czakis-Sulikowska, D. y col. en “Some dn metal-complexes with 4,4’-
bipyridine and trichloroacetates”22, informan desplazamientos muy leves a 
mayores energías cuando el ligante 4,4’-bipiridina coordina a centros metálicos. 
En el espectro FTIR obtenido para el compuesto (5), si bien se observan 
absorciones asociadas a los enlaces C=N (CN) y C=C (CC), estas no muestran 
desplazamientos por interacción con el metal. 
 
3.1.4. Comentarios generales sobre el análisis infrarrojo 
 
A partir del análisis vibracional fue posible identificar bandas de absorción, 
pertenecientes a los grupos funcionales característicos de cada ligante, para el 
compuesto (1) se determinó la presencia del ácido urocánico, en el compuesto 
(4) la presencia del aminoácido histidina y también la presencia de bipiridina en 
el producto (5).  
 33 
 
3.2. Difracción de rayos-X para monocristal  
 
Al trabajar con los distintos ligantes ya mencionados, se obtuvieron cinco 
productos, en los cuales está presente el ligante ácido urocánico (1, 2 y 3), 
histidina (4) y el ligante bipiridina (5)  (Figura 26). 
 
 
Figura 26: Complejos de coordinación obtenidos en esta unidad de investigación 
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3.2.1. Caracterización por difracción de rayos-X de los productos 
[M(Uca)2(H2O)4]n (1), (2) y (3) (M = Zn o Mn ; n = 1 o 2) 
 
Debido a que los productos (1) y (2) contiene el mismo ligante y centro metálico 
sus datos cristalográficos se muestran en la Tabla 10. Además, ya que el 
compuesto (3) es isoestrucural a (2) sus datos también se muestran en esta 
tabla. 
 
Tabla 10. Datos experimentales obtenidos por difracción para los compuestos en base a 
ácido urocánico.   
 
Producto (1) (2) (3) 
Fórmulas empíricas C12H18N4O8Mn C12H18N4O8Mn C12H18N4O8Zn 
Masas moleculares 401,23 g/mol 401,23 g/mol 411,70 g/mol 
Sistemas cristalinos Monoclínico Monoclínico Monoclínico 
Grupos espaciales P21/n P21/c P21/c 
Z 4 2 2 
a 12,0096(14) Å 8,9251(19) Å 8,8549(15) Å 
b 7,3000(8) Å 7,2882(16) Å 7,2412(13) Å 
c 17,887(2) Å 11,987(3) Å 11,872(2) Å 
α 90° 90° 90° 
β 92,4980(10)° 92,521(2)° 92,335(2)° 
γ 90° 90° 90° 
V 1566,7(3) Å3 779,0(3) Å3 760,6(2) Å3 
 
Es necesario establecer que entre el compuesto (1) y (2) la principal diferencia 
es la distribución en la celda unitaria, ya que para el primero se presentan dos 
moléculas del complejo que poseen sutiles diferencias, mientras que, para el 
segundo sistema cristalino, no se presenta esta diferencia. 
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Para el compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2 (1), el centro metálico es un átomo de 
manganeso, que se encuentra coordinado a dos moléculas de ácido urocánico y 
a cuatro moléculas de agua, permitiendo una hexacoordinacion del 
manganeso(II), con una esfera de coordinación primaria de MnN2O4. 
La Figura 27, muestra la estructura obtenida para el compuesto (1), 
donde se observa que los átomos de manganeso forman enlaces con oxígeno y 
nitrógeno provenientes de moléculas de agua y del ácido urocánico, 
respectivamente, presentando un número de coordinación 6, con una geometría 
octaédrica.  
  
Figura 27: Átomo de manganeso y su entorno de coordinación 
  
Debido a que el ácido carboxílico se encuentra deportando, es posible observar 
las interacciones intermoleculares, mediante un puente de hidrógeno entre un 
átomo de oxígeno del carboxilato y un átomo de hidrógeno del anillo imidazólico, 
las que dan estabilidad a estos carboxilato en el extremo del ácido urocánico. 
A partir de los datos de la Tabla 11, se puede observar las diferencias entre las 
moléculas del complejo (1), ambas son básicamente átomos de manganeso 
unidos a dos moléculas de ácido urocánico y moléculas de agua, pero las 
distancias y ángulos del entorno químico del centro metálico, son distintas entre 
ambas moléculas. Como se muestra en la Tabla 11. 
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 Tabla 11. Distancias y ángulos de enlace entre el entorno químico y el centro 
metálico (1). 
  
Distancias de enlace (Å) Ángulos  
Mn1 - N 2,201(12) N - Mn1 - O1 87,75(5) ° 
Mn1 - O1 2,215(13) N - Mn1 - O2 94,54(5) ° 
Mn1 - O2 2,225(12) O1 - Mn1 - O2 89,93(5) ° 
Mn2 - N 2,253(13) N - Mn2 - O3 89,67(5) ° 
Mn2 - O3 2,177(13) N - Mn2 - O4 94,91(5) ° 
Mn2 - O4 2,245(13) O3 - Mn2 - O4 94,02(5) ° 
  
Debido a que todos los ángulos presentes en el entorno químico del centro 
metálico son distintos de 90° se entiende que estas moléculas poseen una 
geometría de tipo octaédrica distorsionada.  
Para el compuesto (2) [Mn(Uca)2(H2O) 2], en la Figura 28 nuevamente los grupos 
carboxilatos se estabilizan por interacciones intermoleculares, de tipo un puente 
de hidrógeno entre uno de sus oxígenos y el anillo imidazólico.  
    
 
Figura 28: Átomo de manganeso unido a dos moléculas de ácido urocánico y cuatro de agua  
 
Para esta estructura existe simetría en cuanto a las distancias de sus átomos, 
pero los ángulos que estos forman son distintos para cada lado de la molécula, 
Tabla 12. 
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Tabla 12. Distancias y ángulos de enlace entre el entorno químico y el centro metálico (2). 
  
Distancias de enlace (Å) Ángulos 
Mn-N 2,217(2) N-Mn-O1 91,50(8) ° y 88,50(8) ° 
Mn-O1 2,187(2) N-Mn-O2 94,75(8) ° y 85,25(8) ° 
Mn-O2 2,228(19) O1-Mn-O2 92,23(8) ° y 87,77(8) ° 
  
Considerando que los ángulos presentes en el entorno químico del centro 
metálico son distintos de 90°, se genera una geometría de tipo octaédrica 
levemente distorsionada.  
En la estructura (3) [Zn(Uca)2(H2O)4], la estabilidad a los grupos carboxilatos 
deprotonado del ácido urocánico, nuevamente se obtiene por los puentes de 
hidrógeno intermoleculares dentro de la celda.  
Dentro de la celda cristalina, en la Figura 29, es posible como el catión metálico 
se ubica en los vértices, y en dos caras, aportando 1/8 y 1/2 de catión al sistema 
respectivamente, en torno a estos puntos se pueden ver fracciones de la 
molécula, este es el motivo por el cual en la Tabla 10 se menciona un Z = 2 para 
esta estructura, ya que dentro de la celda se encuentra un total de dos moléculas 
de [M(Uca)2(H2O)4], con M = Mn o Zn. 
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Figura 29: Átomo de zinc unido a dos moléculas de ácido urocánico y cuatro de agua 
 
Tabla 13. Distancias y ángulos de enlace entre el entorno químico y el centro metálico (3). 
  
Distancias de enlace (Å)  Ángulos 
Zn - N  2,089(2) N - Zn - O1  91,50(9) ° y 88,50(9) ° 
Zn - O1  2,143(2) N - Zn - O2 93,96(9) ° y 86,04(9) ° 
Zn - O2  2,184(2) O1 - Zn - O2  90,75(8) ° y 89,26(8) ° 
  
Es posible notar que los productos (2) y (3) al ser isoestructurales, poseen una 
misma disposición espacial, con distancias de enlace y ángulos de dimensiones 
similares.  
Un ejemplo de este tipo de estructuras es la publicada por E. Baran  y col. en su 
artículo “Crystal Structure, Vibrational Spectra, and Thermal Behavior of the 
Cobalt(II) and Urocanic Acid Complex”23. Publicación en la cual se presenta un 
centro metálico de cobalto(II) coordinando de la misma manera que los 
mostrados anteriormente con zinc o manganeso, Figura 30. 
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Figura 30: Estructura molecular de [Co(Uca)2(H2O)4] 
 
En esta publicación es posible apreciar que independiente del centro metálico, el 
ácido urocánico tiende a coordinar de manera trans y que durante la reacción 
ocurre una tautomerizacion sobre el anillo, ya que en un principio el nitrógeno 
protonado es aquel que en estos complejos forma el enlace con el centro 
metálico, gracias a este reordenamiento de enlaces el ligante coordina de la 
forma que le otorga una mayor libertad de rotación. Además, este tipo de 
complejos presenta geometría octaédrica con presencia de moléculas de agua 
alrededor del centro metálico. 
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3.2.2. Caracterización por difracción de rayos-X del compuesto 
[Ni(L-His)2]∙H2O (4)  
  
Los datos cristalográficos obtenidos para el refinamiento de la estructura (4) se 
muestran en la Tabla 14. 
  
Tabla 14. Datos experimentales obtenidos por difracción para el compuesto de 
 [Ni(L-His)2]∙H2O.  
  
Fórmula empírica C12H15N6O5Ni 
Masa molecular 381,66 g/mol 
Sistema cristalino Ortorrombica 
Grupo espacial C2 
Z 4 
a 29,4099(11) Å 
b 8,2664(3) Å 
c 6,3102(3) Å 
α 90° 
β 90° 
γ 90° 
V 1534,10(11) Å3 
 
  
El compuesto Ni(L-His)2∙H2O, cristaliza en un sistema triclínico con grupo 
espacial C2. Este espacial indica que la molécula es quiral. En este compuesto, 
el centro metálico de níquel, se encuentra coordinado a dos moléculas histidina, 
que actúa como ligante tridentado, permitiendo una hexacoordinacion del Ni(II), 
con un entorno NiN4O2.  
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En la Figura 31, se muestra la estructura obtenida para el compuesto (4). En la 
estructura se observan dos moléculas de histidina, que coordinan con el centro 
metálico por medio del nitrógeno del anillo imidazólico, el nitrógeno del grupo 
amino y un oxígeno del grupo carboxilato presentando número de coordinación 
6, con una geometría octaédrica distorsionada.  
 
 
Figura 31: Átomo de níquel unido a dos moléculas histidina 
  
También es posible observar las interacciones intermoleculares, mediante un 
puente de hidrógeno entre un átomo de oxígeno del carboxilato y un átomo de 
hidrógeno del agua, las que dan estabilidad a los grupos carboxilatos que se 
encuentran deprotonados. A partir de los datos entregados en la Tabla 15, se 
puede observar que las distancias de los diferentes átomos al centro metálico, 
son distintas entre sí y los valores fluctúan alrededor de 2,096(5) Å, como se 
informa en la Tabla 15, lo que implica diferencias sutiles de coordinación entre 
ambas histidinas.  
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Tabla 15. Distancias y ángulos de enlace entre el entorno químico y el centro metálico. 
  
Distancias de enlace (Å)  Ángulos  
Ni-N1a 2,103(4) O3a-Ni-N1a 84,90(2) ° O3b-Ni-N2b 79,80(2) ° 
Ni-N1b 2,076(5) O3a-Ni-N2a 77,90(2) ° N1a-Ni-N2a 89,70(2) ° 
Ni-N2a 2,077(6) O3a-Ni-N1b 89,20(2) ° N1a-Ni-N2b 97,10(3) ° 
Ni-N2b 2,082(6) O3a-Ni-O3b 100,98(17) ° N2a-Ni-N2b 101,30(2) ° 
Ni-O3a 2,127(5) O3b-Ni-N1a 89,38(19) ° N2a-Ni-N1b 92,80(2) ° 
Ni-O3b 2,111(5) O3b-Ni-N1b 87,90(2) ° N1b-Ni-N2b 88,8(3) ° 
  
 Debido a que todos los ángulos en el entorno químico del centro metálico son 
distintos, pero no muy distantes, de 90° la molécula posee una geometría de tipo 
octaédrica levemente distorsionada.  
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3.2.3. Caracterización por difracción de rayos-X del compuesto  
[Cu(4,4’-Bipy)Cl]n (5)  
  
Los datos cristalográficos obtenidos para el refinamiento de la estructura (5) se 
muestran en la Tabla 16.  
  
Tabla 16. Datos experimentales obtenidos por difracción para el compuesto de 
 [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n.  
  
Fórmula empírica C10H8N2ClCu 
Masa molecular 255,18 g/mol 
Sistema cristalino Tetragonal  
Grupo espacial I41/acd 
Z 32 
a 14,2068(16) Å 
b 14,2068(16) Å 
c 38,553(9) Å 
α 90° 
β 90° 
γ 90° 
V 7781,0(2) Å3 
  
 El compuesto Cu(4,4’-Bipy)Cl, cristaliza en un sistema tetragonal con grupo 
espacial I41/acd. En este compuesto, el centro metálico de cobre, se encuentra 
coordinado a dos moléculas bipiridina, y a dos moléculas de cloro permitiendo 
una tetracoordinación del Cu(I), con un entorno CuN2Cl2.  
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En la Figura 32, se muestra la estructura obtenida para el compuesto (5). En la 
estructura se observan la unidad mínima del compuesto polimérico, con la 
piridina coordinando mediante su átomo de nitrógeno y con un  
átomo de cloro, quien compensa la carga del cobre(I).   
 
 
Figura 32: Unidad mínima y compuesto expandido del complejo de Cu(4,4’-Bipy)Cl 
  
También es posible observar que por cada cobre hay un solo átomo de cloro, lo 
que indica que durante la síntesis hubo una reducción del CuCl2∙2H2O utilizado 
como reactivo inicial.  Lu, J. en su publicación “Crystal engineering of                      
Cu-containing metal–organic coordination polymers under hydrothermal 
conditions”24 concluye que la presencia de 4,4’-bipiridina junto a las condiciones 
hidrotermales contribuyen a la reducción de la sal de cobre(II). 
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De los datos entregados en la Tabla 17, se puede observar que las distancias 
que fluctúan alrededor de los 1,9 a 2,4 Å, lo que implica diferencias en la 
coordinación al centro metálico entre los ligantes.  
   
Tabla 17. Distancias y ángulos de enlace entre el entorno químico y el centro 
metálico. 
  
Distancias de enlace 
(Å)  
  Ángulos    
Cu-N1  1,983(4) ° 
N1-Cu-N2 
126,44(16) 
° 
Cl 1-Cu-Cl2 
104,91(5) 
° 
Cu-N2  1,990(4) ° 
N1-Cu-Cl1 
104,39(12) 
° 
N1-Cu-Cl1 
108,21(12) 
° 
Cu-Cl1  2,417(15) ° 
N1-Cu-Cl2 99,51(5) ° N1-Cu-Cl2 
111,33(12) 
° Cu-Cl2  2,464(15) ° 
   
Dado que el cobre está coordinado a cuatro átomos puede presentar dos 
geometrías, plano cuadrado o tetraédrico. Ya que los ángulos son más cercanos 
a 109,5° que a 180° la geometría presente es de un tetraedro, pero distorsionado. 
Esta estructura es de tipo extendida y tridimensional, producto de este 
ordenamiento espacial, se generan poros con dimensiones de 16 x 26 Å 
aproximadamente, Figura 33 y 34. 
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Figura 33: Poros internos de la red tridimensional 
 
 
Figura 34: Área de los poros 
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3.3. Análisis termogravimétrico de los productos 
 
Las mediciones termogravimétricas se realizaron en un rango de temperatura de 
30°C a 800°C, con una temperatura ascendente 10 °C/min. Análisis que se 
realiza en una atmosfera de aire rico en nitrógeno. Todas las medidas de TGA 
tienen un ascenso de masa inicial cercano al 5% debido a la disminución en la 
densidad del aire al interior del horno. 
 
3.3.1. Análisis termogravimétrico del compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2  
 
La figura 35, muestra el termograma obtenido para el compuesto (1). 
 
Figura 35: TGA compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2 
 
Este compuesto presenta una estabilidad térmica hasta los 140 °C, temperatura 
en la cual comienza a perder parte de su masa. En la zona (II) entre 140 y 230°C 
hay un descenso del 9% corresponde a 36,11g/mol, lo que concuerda con que 
en este punto se pierdan 2 moléculas de agua de coordinación, probablemente 
asociadas a las moléculas que se encuentra en forma axial al plano formado por 
los anillos, ya que son las moléculas más distantes del centro metálico, y por 
ende retenidas con menor fuerza. La segunda entre pérdida 230 a 300 °C, 
corresponde a la salida de las otras dos moléculas de agua (10%).                    
Desde los 300 °C hasta el final del termograma se observan pérdidas 
 48 
 
consecutivas de masa, correspondientes a la descomposición del ligante 
orgánico presente en el compuesto (1). 
 
3.3.2. Análisis termogravimétrico del compuesto [Ni(L-His)2]∙H2O   
 
La figura 36, muestra el termograma obtenido para el compuesto (4). 
 
Figura 36: TGA compuesto Ni(L-His)2 ∙ H2O   
 
Para el termograma del compuesto de níquel también es posible ver en la primera 
zona un descenso del 5%, el cual por cantidad y temperatura concuerda con lo 
estimado para la molécula de agua de cristalización presente en la estructura. 
Además, podemos notar que la estructura permanece estable hasta los 380 °C y 
luego de esta temperatura, el sistema comienza a colapsar, en las zonas (IV) y 
(V) hay pérdidas del 28 y 14% las que no corresponden a la pérdida completa de 
ligante histidina. Es posible inferir que luego de los 380 °C la parte orgánica del 
compuesto (4) se comienza a descomponer. 
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3.3.3. Análisis termogravimétrico del compuesto [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n  
 
La figura 37, muestra el termograma obtenido para el compuesto (5). 
 
Figura 37: TGA compuesto [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n 
 
Este polímero presenta una estabilidad química hasta los 240°C, para este 
termograma cabe mencionar que esta estructura no presenta moléculas de agua 
de cristalización o de coordinación y corresponde a una estructura extendida 
tridimensional. Para interpretar el termograma obtenido se consideró el 
fragmento [Cu4(4,4’-Bipy)4Cl4], a partir este fragmento podemos decir que el 
descenso de masa entre 240 y 330°C (21,7%) concuerda con la masa asociada 
a dos átomos de cloro y una molécula de bipiridina (21,6%). En la zona (III) se 
pierde un 26,4% de masa asociada nuevamente a la pérdida de dos átomos de 
cloro y una molécula de bipiridina (27,6%). Finalmente, en la zona (IV) muestra 
un descenso un 14,7% una cantidad similar a la pérdida de molécula de piridina 
(13,1%) que podría producirse por la descomposición del ligante bipiridina. 
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3.3.4. Comentarios de generales análisis termogravimétrico  
 
De los estudios termogravimétricos realizados, se evidencia que los tres 
compuestos son estables sobre los 100 °C, la mayor estabilidad la muestra el 
compuesto (4) el cual presenta el colapso de su estructura por sobre los 350 °C, 
el compuesto de manganeso presenta la menor estabilidad, colapsando a partir 
de los 120 °C aproximadamente, esta menor estabilidad podría ser asociada con 
las cuatro moléculas de agua coordinadas al centro metálico, las cuales se 
pierden a temperaturas menores y por ende se inicia un colapso de la estructura 
a menores temperaturas. 
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3.4. Caracterización magnética  
 
Los compuestos en base a Mn(II) y Ni(II) tienen una configuración electrónica de 
tipo [Ar]183d5 y [Ar]183d8 respectivamente, lo que les da características 
magnéticas interesantes de estudiar, a diferencia de los compuestos de zinc(II) 
y cobre(II) que corresponden a configuraciones de capa cerrada. 
Adicionalmente, el compuesto (2) no se logró caracterizar magnéticamente 
debido al bajo rendimiento de la reacción. Tal como fue descrito anteriormente, 
el compuesto de Mn(II) y Ni(II) presentan geometría octaédrica distorsionada, 
con un entorno N2O4 para el catión de manganeso y N4O2 para el catión de 
níquel, entorno que puede dar origen a configuraciones de alto o bajo spin. La 
Figura 38, muestra ambas distribuciones para el compuesto de Mn(II) (d5) a 
diferencia de la Figura 39, en la que se muestra la única distribución posible para 
un sistema d8 propio de compuestos de Ni(II).  
Figura 38: Desdoblamiento de los orbitales d para un Mn(II) con simetría octaédrica 
 
 
Figura 39: Desdoblamiento de los orbitales d para un Ni(II) con simetría octaédrica 
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Con la finalidad de caracterizar ambos compuestos se realizaron mediciones de 
magnetización en función de la temperatura y del campo aplicado, siendo el 
cociente magnetización y el campo aplicado la susceptibilidad magnética ()  
 
𝜒 =  
𝑀
𝐻
                                   𝑒𝑞. 1 
 
Un catión paramagnético queda descrito por la ley de Curie que relaciona   con 
la temperatura a través de la siguiente ecuación. 
 
𝜒 =  
𝐶
𝑇
                                      𝑒𝑞. 2 
 
En esta ecuación se establece una relación inversa entre la susceptibilidad 
magnética y la temperatura, quedando además C definido como:  
 
𝐶 =  
𝑁 𝛽2𝑔2
3 𝑘
 𝑆(𝑆 + 1)                   𝑒𝑞. 3 
 
Donde: 
 
N = Número de Avogadro 6,022𝑥1023 emu/mol 
𝜷 = Magnetón de Bohr 0,9273𝑥10−20 erg/G 
𝒌 = Constante de Boltzmann 1,38𝑥10−16    erg/K 
𝒈 = Factor de Landé (usualmente toma el valor de 2) 
𝑺 = Spin total para el centro metálico  
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A partir de la ecuación 2, claramente se puede establecer que en el caso de un 
comportamiento paramagnético el producto T permanece constante, y 
dependiendo del valor de s el valor de T puede tomar los siguientes valores. 
 
Tabla 18. Valores de T para distintas configuraciones electrónicas a 300 K. 
 
ST T (emu K) 
1/2 0,315 
1 1,000 
3/2 1,876 
2 3,000 
5/2 4,377 
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3.4.1. Caracterización magnética del compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2 (1) 
 
En la figura 40, se puede apreciar la caracterización magnética del compuesto 
[Mn(Uca)2(H2O)4]2 
 
 
 
Figura 40: Caracterización magnética, compuesto [Mn(Uca)2(H2O)4]2 
a)  vs T; b) T vs T; c) magnetización reducida 
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La Figura 40(a) muestra la gráfica la susceptibilidad magnética respecto a la 
temperatura ( vs T), observándose que la susceptibilidad magnética aumenta a 
medida que la temperatura desciende. La Figura 40(b) muestra la gráfica del 
producto MT respecto a la T, observándose que este tiene una leve disminución 
a medida que la temperatura desciende, lo que sería indicativo de un 
acoplamiento antiferromagnético de tipo intermolecular. De acuerdo con la  
Figura 38 el ion Mn(II) puede presentar 1 o 5 electrones no pareados, lo que daría 
origen a un valor T según la Tabla 18, de 0,375 y 4,377 emuK para una 
configuración en bajo y alto spin respectivamente. El valor observado para el 
producto MT es de 4,2 emuKmol-1  el cual es concordante con una configuración 
de alto spin. Hay cierta disminución con características antiferromagnéticas.  
Finalmente, en la Figura 40(c) se representa la magnetización reducida en 
función de H/T obtenida a cuatro temperaturas diferentes. Aproximadamente a 2 
Teslas el sistema alcanza la saturación, obteniéndose un valor de 4,32  valor 
muy cercano a lo esperado para un sistema d5 (5), esta diferencia entre los 
valores, se puede deber a un error en la masa que se utilizó para las medidas 
magnéticas o micro impurezas en la muestra.  En la gráfica también se puede 
observar que los valores de magnetización reducida obtenidos a diferente 
temperatura se superponen, lo que concuerda con lo esperado para un sistema 
d5 de alto spin donde no existe una contribución orbital. 
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3.4.2. Caracterización magnética del compuesto [Ni(L-His)2]∙H2O (4) 
 
En la Figura 41 se puede apreciar la caracterización magnética, compuesto 
[Ni(L-His)2]∙H2O 
 
 
 
Figura 41: Caracterización magnética, compuesto [Ni(L-His)2]∙H2O 
a)  vs T; b) T vs T; c) magnetización reducida  
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La grafica de la susceptibilidad magnética respecto a la temperatura muestra 
también una respuesta de un paramagneto, para el compuesto (4). En la Figura 
41(b), se grafica el producto MT respecto de la T observándose un valor 
constante de 1,11 emuKmol-1 hasta los 15 K, valor muy cercano a lo esperado 
para un sistema d8 con s igual a 1 (1,000 emuKmol-1). Bajo 15 K se observa una 
disminución del producto T indicando un comportamiento antiferromagnético 
producido probablemente por interacciones intermoleculares de las unidades 
mononucleares de Ni(II).  
La Figura 41(c) muestra magnetización reducida respecto de H/T, mostrando que 
el sistema a saturar sobre 4 T, obteniendo un valor de 1,99  concordante con 
el valor esperado para un sistema d8 con electrones no pareados. A diferencia 
del compuesto de manganeso las gráficas de magnetización reducida obtenidas 
a diferentes temperaturas muestran que existe una contribución orbital 
posiblemente asociada a la geometría octaédrica distorsionada en la que se 
encuentra el centro de Ni(II). Esta conducta ha sido también reportada Packová 
A. y col. en la publicación “Positive zero-field splitting in a hexacoordinate 
nickel(II) complex”.25 
 
 
3.4.3. Comentarios generales caracterización magnética 
 
Debido a que ambas estructuras estudiadas son mononucleares, el hecho de que 
sean paramagnéticos estaba dentro de lo previsto, lo interesante del estudio son 
las interacciones intermoleculares obtenidas por la interpretación de los datos 
magnéticos, en el caso del compuesto [Ni(L-His)2]∙H2O características que no 
descritas en literatura. 
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3.5. Estudios catalíticos del compuesto [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n (5) 
 
Redes estables que contengan como catión metálico cobre(I) tienen la 
particularidad de actuar como buenos catalizadores en sistemas de oxidación de 
alquenos, reacciones ampliamente utilizadas en la industria para la obtención de 
alcoholes, epóxidos, aldehídos, cetonas y ácidos carboxílicos. En particular los 
complejos tridimensionales poseen una muy baja solubilidad independiente del 
solvente, lo que implica un sistema de catálisis heterogénea. Esto quiere decir 
que mientras el catalizador está en una fase, en este caso como sólido, el 
sustrato y el agente oxidante están en un estado distinto. Así el catalizador que 
interactúa con el sustrato, puede ser fácilmente recuperado para continuar 
utilizándolo en la reacción. 
Con la finalidad de establecer si este complejo posee propiedades catalíticas, se 
realizaron distintos ensayos, para determinar las condiciones adecuadas para 
producir la mayor transformación de sustrato en productos. El parámetro que da 
cuenta de esta propiedad es porcentaje de conversión, que se define por la 
siguiente ecuación.  
 
% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠í𝑜𝑛 =  
𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠
𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 (𝑠𝑢𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 + 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠)
 𝑥 100%          𝑒𝑞. 4 
 
La identificación y cuantificación de los productos de reacción, se determinó por 
cromatografía gaseosa y, en caso de producirse más de un producto, se debe 
determinar la selectividad del catalizador, que se define como: 
 
% 𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝐴 =  
𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝐴
𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 (𝐴 + 𝐵 + 𝐶 … )
 𝑥 100%          𝑒𝑞. 5 
 
De los diferentes ensayos realizados para la oxidación de ciclohexeno, los 
mejores resultados obtenidos fueron utilizando un sistema con oxígeno gaseoso 
como agente oxidante e isobutiraldehido como co-catalizador.   
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El co-catalizador tiene por función, activar el oxígeno, para que este participe 
posteriormente en la reacción de oxidación. 
La reacción de oxidación se llevó a cabo usando 4mmol de ciclohexeno, 1mmol 
de co-catalizador y 80 moles de catalizador, en un balón de 50 mL saturado de 
oxígeno, a de 75°C, durante 24 horas. De esta reacción se obtuvieron tres 
productos (Figura 42), ciclohexanona (a), ciclohexanol (b) y epoxiciclohexano (c).  
 
 
Figura 42: Productos de oxidación del ciclohexeno 
 
Se tomaron muestras a distintos tiempos de reacción (1, 2, 4, 6 y 24 horas) lo que 
permitió seguir el transcurso de la reacción y evaluar la conversión y selectividad 
del catalizador (Figura 43).    
 
 
Figura 43: Gráfico de conversión respecto al tiempo 
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En la Figura 43, se observa la evolución de la conversión respecto al tiempo de 
reacción, obteniendo la mayor conversión a 24hrs (71%), valor que puede ser 
aumentado realizando variaciones adicionales como temperatura, tiempo y 
concentraciones. 
La selectividad del catalizador hacia cada producto es representada en la 
Figura 44, encontrándose que a todos los tiempos estudiados el catalizador es 
mayormente selectivo hacia la cetona y menos selectivo hacia la formación del 
epóxido.  
 
 
Figura 44: Grafico de selectividad respecto al tiempo 
 
Lo interesante del sistema, es que la reacción se lleva a cabo sin necesidad de 
utilizar un solvente, la mezcla de ciclohexeno e isobutiraldehido, proporcionan el 
medio para esta catálisis heterogénea, lo que implica un sistema amigable con el 
ambiente, al no utilizar algún solvente orgánico. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO IV 
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4. Conclusiones  
 
En este trabajo se realizó la síntesis y caracterización estructural de cinco 
compuestos, en base a metales de transición y distintos ligantes orgánicos 
[Mn(Uca)2(H2O)4]2, [Mn(Uca)2(H2O)4], [Zn(Uca)2(H2O)4], [Ni(L-His)2]·H2O y 
[Cu(4,4’-Bipy)Cl]n. Estos compuestos fueron caracterizados de forma estructural, 
espectroscópica y dependiendo del tipo de compuesto se realizó una 
caracterización magnética y catalítica.  
 
La técnica de difracción de rayos-X para monocristal, permitió la determinar la 
estructura de las moléculas, sus distancias y ángulos de enlace y la interacción 
intra o intermolecular vía de puentes de hidrógeno. Esta técnica además permitió 
conocer los sistemas cristalinos, pesos moleculares, parámetros de celda y grupo 
espacial, para cada producto. 
 
Por espectroscopía infrarroja fue posible identificar la presencia de los ligantes 
orgánicos, para los compuestos [Mn(Uca)2(H2O)4]2, [Ni(L-His)2]·H2O 
y [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n. 
 
El análisis termogravimétrico realizado a los compuestos [[Mn(Uca)2(H2O)4]2, 
[Ni(L-His)2]·H2O y [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n, permitió establecer la estabilidad térmica de 
los compuestos, siendo el producto más estable a base Ni(II), mientras que el 
más inestable fue el compuesto de Mn(II). 
  
El análisis magnético realizado a los compuestos [[Mn(Uca)2(H2O)4]2 y [Ni(L-
His)2]·H2O, permitió determinar las posibles interacciones intermoleculares que 
se pueden establecer en los compuestos moleculares, encontrándose, además, 
una contribución orbital, para el compuesto en base a Ni(II) producto de su 
geometría octaédrica.   
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Los ensayos catalíticos realizados para el compuesto [Cu(4,4’-Bipy)Cl]n, 
demostraron que puede actuar como buen catalizador para la oxidación de 
ciclohexeno y siendo mayormente selectivo hacia ciclohexanona. Sin embargo, 
lo más relevante para este estudio catalítico preliminar, es que la reacción se 
llevó a cabo sin necesidad de utilizar algún solvente orgánico. 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO V 
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